
TW-^np WELTORGANISATION FOR GE1STIGES E1GENTUM 

X Internationales Biiro 

INTERNATIONALE ANMELDUNG VEROFFENTLICHT NACH DEM VERTRAG tJBER DIE 
INTERNATIONALE ZUSAMMEN ARBEIT AUF DEM GEB1ET PES PATENTWESENS (PCT) 



(51) Internationale Patentklassifikation 6 
H01L 39/14 



Al 



(11) Internationale Veroflenuichungsnummer: WO 99/45597 

10. September 1999 (10.09.99) 



(43) Internationales 

VerofTentlichungsdatum: 



(21) Internationales Aktenzeichen: PCT/EP99/00894 

(22) Internationales Anmeldedatum: 1 1 . Februar 1 999 (1 1 .02.99) 



(30) Prioritatsdaten: 
198 08 834.5 



3. Marz 1998 (03.03.98) 



DE 



(71) Anmelder (fiir alle Bestimmungsstaaten ausser US)t 
FORSOi UNGSZENTRUM KARLS RUHE QMBH 
[DE/DE]; Weberstrasse 5, D-76133 Karlsruhe (DE).^"^* 

(72) Erfinder; und 

(75) Erfinder/Anmelder (nur fiir US): GOLDACKER, Warned 
[DE/DE]; Triibnerstrasse 18, D-69121 Heidelberg (DE). 



(81) Bestimmungsstaaten: JP, US, europaisches Patent (AT, BE, 
CH, CY, DE, DK, ES, FI, FR, GB, GR, IE, IT, LU, MC, 
NL, PT, SE). 



Veroffentlicht 

Mil internationalem Recherchenbericht. 

Vor Ablauf der fiir Anderungen der Anspriiche zugelassenen 

Frist; Verqffentlichung wird wiederholt falls Anderungen 

eintreffen. 



(54) Title: MULTI-CORE BSCCO HIGH-TEMPERATURE SUPERCONDUCTOR 
(54) Bezeichnung: MEHR KERN-BSCCO-HOCHTEMPER ATUR-SUPR ALE1TER 



BARRIER 

Barriere 




• ^ • * % \» t» •* ^ •• ••• * •••• 



o 

LU 
— I 
CO 

5 

i 

LU 



(57) Abstract 

The invention relates to a multi-core high-temperature superconductor in which the silver-coated superconductor filaments are each 
enclosed by a resistive barrier and thus in a way electrically separated from each other. The resistive barrier consists of a carbonate whose 
metallic component is identical to a component of the superconductor material. 
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(57) Zusammenfassung 

In einem Mehrkem-Hochtemperatur-Supraleiter sind die silberumMllten Supraleiter-Filamente jeweils ^von einer ^ is tiven B^ere 
umhullt und dadurch gewissennassen clektrisch voneinander getrennt Die resistive Baniere besteht aus einem Karbonat, dessen metallischer 
Bestandteil mit einer Komponente des Supraleiter-Materials identisch ist 
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Die Erfindung betrifft einen Mehrkern-BSCCO-Hochtemperatur-Su- 
praleiter, bei dem die jeweils silberumhilllten Supraleiter-Fi- 
lamente durch eine resistive Materialschicht , eine resistive 
Barriere, voneinander getrennt sind. 

Hochtemperatursupraleiter in Draht oder Bandform werden in er- 
sten Prototypen von Hochstromkabeln, Transf ormatoren und Ener- 
giespeichern erprobt. Der Betriebsstrom dieser Komponenten als 
Bestandteil des Stromnetzes ist ein Wechselstrom mit den sich 
daraus ergebenden Konsequenzen ftir die Anf orderungen an den 
Stromleiter . Wechselstrombetrieb verursacht spezifische Wechsel- 
stromverluste, Hystereseverluste, Wirbelstromverluste im normal- 
leitenden HUllmaterial des Supraleiters und Kopplungsverluste 
zwischen den supraleitenden Kernen. 

Uiti Wirbelstromverluste und insbesondere Kopplungsverluste zu re- 
duzieren, mufi das zwischen den supraleitenden Kernen befindliche 
Material einen moglichst hohen elektrischen Widerstand besitzen. 
Die notwendige Verwendung von Silber oder Silber legierungen 
setzt enge Grenzen durch Einsatz einer speziellen Legierung des 
Silbers den Widerstand zu erhohen. Moglich ist ein Faktor von 
maximal einer Grofrenordnung bei der Anwendungstemperatur von 77 
K, verbunden mit dem Nachteil, daft die Legierungskomponenten 
teilweise aus teuren edlen Metallen wie Palladium, bestehen, die 
einer kommerziellen okonomischen Anwendung erhebliche Nachteile 
bereiten, oder im anderen Fall z. B. AgMg, AgCu auf dem Wege der 
Festkorperdif fusion mit dem Supraleiter nachteilig chemisch. 
reagieren. 

Ein weiterer sehr wesentlicher Aspekt ist die thermische Stabi- 
lisierung des Leiters, die durch die Reinsilberhulle ausgezeich- 
net ist und durch jede Erhohung des Materialwiderstandes ver- 
schlechtert wird. 
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snmit ist einer Leiterstruktur gefordert, die einerseits im Kon- 
takt mit dem Supraleiterkern die hohe stabilisierungswirkung des 
Silbers bietet, andererseits aber zwischen zwei supraleitenden 
Kernen den Widerstand erhoht. Das wird durch einen komplexeren 
Leiteraufbau gelost, indem die Silberhtillen der Einzelleiter des 
Mehrkernleiters durch eine resistive Materialschicht getrennt 
werden, eine sogenannte resistive Barriere. 

Eine Losung wird in ^Reduction of AC losses in Bi2223 tapes by 
oxide barriers", Y. Huang, et. al . , angenommen zur Publikation 
in Procc. EUCAS Conference, 30.6. - 3.7.1997, Eindhoven, Nieder- 
lande, vorgestellt. Das hierbei in den Leiteraufbau eingebrachte 
Barrierenmaterial ist BaZrO<, welches ebenfalls als Pulvermantel 
des Einzelleiters beim BtindelungsprozeB in das Leiterkomposit 
eingebaut wird. Diese Oxidkeramik ist relativ hart, was offen- 
sichtlich zu einer weniger guten Geometrietreue bei der Leiter- 
verformung f iihrt . Die noch niedrigen Transportstroradichten las- 
sen auf eine nicht optimale Sauerstof f durchlassigkeit schlieJien. 
Messungen der Wechselstromverluste der Leiter zeigen den teil- 
weisen Erfolg der Wirkungsweise einer solche Barriere zur Erho- 
hung des elektrischer Querwiderstands . Anhand der angegebenen 
Abhangigkeit des Querwiderstandes von der Barrierenschichtdicke 
wird gezeigt, daft eine erhebliche Restleitf ahigkeit nicht ausge- 
schaltet werden kann. 

Daraus ergibt sich die Aufgabe, die der Erfindung zugrunde 
liegt. Es soil ein wechselstromverlustarmer Mehrkern-Hochtempe- 
ratur-Supraleiter mit Silbermatrix hergestellt werden, zwischen 
dessen Supraleiter-Filamenten ein ausgesprochen hoher elektri- 
scher Widerstand (Querwiderstand) besteht, ohne dafiir Einschran- 
kung in den anderen technischen Eigenschaf ten hinnehmen zu mus- 
sen . 

Die Aufgabe wird durch einen Supraleiter gemafi den Merkmalen des 
Anspruchs 1 gelost. 
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An die Barriere werden hohen Forderungen gestellt: Sie mufi che- 
misch inert gegenuber eines Gliihprozefies des Supraleiters bei T 
= 810 - 840° C und ca . 100 Stunden Gluhzeit sein, passiv bezttg- 
lich einer Reaktion xnit dem umliegenden Silber und beziiglich ei- 
ner Diffusion durch das Silber, urn sowohl keine Kontamination 
des Supraleiters zu verursachen, als auch das Barrierenmaterial 
als physische Struktur zu erhalten. Eine weitere strenge Forde- 
rung als Randbedingung an das Barrierenmaterial ist seine Durch- 
lassigkeit ftir Sauerstoff, zumindest in ahnlichem Ausmafl wie es 
fUr Silber der Fall ist. Eine ebenso grundsatzliche Vorausset- 
zung ist, dafi dieses Material in den Zwischenf ilamentbereich 
beim Biindelungsprozefi der Einzelleiter in das Aufienhtillrohr 
angebracht werden mufi und somit den ganzen Verf ormungsprozefi des 
Leiters unter weitgehendem Geometrieerhal t des Komposits tiber- 
stehen mufi. Die notwendige Erftillung dieser Randbedingungen 
schrankt die Auswahl moglicher Materialien erheblich ein. 

Als Barrierenmaterial ist elektrisch nicht leitendes Strontium- 
karbonat SrC0 3 , auch unter dem Mineralnamen Strontianit bekannt, 
ausgewahlt. Dieses Material ist ein Bestandteil des Pulvergemi- 
sches der Supraleitervorstuf e im Zustand vor der Kalzinierungs- 
gliihbehandlung, die die Karbonate zersetzt und den Kohlenstoff 
weitestgehend als C0 2 entfernt. 

Dieses Barrierenmaterial hat folgende entscheidenden Vorteile. 
Der metallische Bestandteil ist ebenfalls im Supraleiter enthal- 
ten. Falls eine Diffusion dieser Barrierenkomponente zum Supra- 
leiter stattfindet/ ist nur mit sehr geringen oder gar keinen 
Auswirkungen auf den Supraleiter zu rechnen. 

Eine notwendige Vorausset zung ist die sehr hohe chemische Stabi- 
litat gegenliber Zersetzung bei hohen Temperaturen. Fiir das che- 
mische Gleichgewicht gegenuber Sauerstoff sind die Sauerstoff- 
partialdriicke ausreichend, die durch die Sauerstoff durchlassig- 
keit des Silbers am Barrierenmaterial anstehen, urn dessen Zer- 
setzung zu verhindern. Die Glilhatmosphare des Supraleiters ent- 
halt 8 % Sauerstoff oder mehr und die Durchlassigkeit des Sil- 
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rstoff aewahrleistet, dafi der erf orderliche 
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Partialdruck zur Stabilisierung am Ort der Barriere im Medium 
Silber anliegt. Die Stabilitat des MolekUls lafit nicht erwarten, 
daB eine Diffusion der Mole kill komponenten atattf indet. 

Weitere Vorteile liegen im okonomischen Bereich, das Material 
1st handelsiiblich in der erforderlichen Reinheit und Granulari- 
ty und gilt aufgrund seiner Stabilitat gesundheitlich und be- 
ziiglich der Umweltvertraglichkeit als vollkommen unbedenklich. 

Dieses Barrierematerial ist grundsatzlich geeignet, in beiden 
derzeit gangigen BSCCO-Supraleitern eingesetzt zu werden, dem 
Bi(2212)/Ag-Draht (chemisch (Bi oder Pb) 2 Sr 2 c ai Cu 2 O x jeweils be- 
kannten mit + /- Abweichungen der Komponenten) oder Band mit der 
kritischen Temperatur 85 K (Anwendung bei T = 4,2 - ca. 30 K) 
und dem Bi (2223) /Ag-Band (chemisch (Bi oder Pb) 2 Sr 2 Ca 2 Cu 3 O x je- 
weils mit bekannten +/- Abweichungen der Komponenten) mit kriti- 
scher Temperatur 110 K (Anwendung bei T = 4,2 - 77 K) . 

Die Verwendung eines Karbonats im Gegensatz zu einem Unedelme- 
tall oder einem Oxid ist vorteilhaft, wobei das prinzipiell sehr 
schadliche Einbringen von Kohlenstoff in den Leiterverbund durch 
die extrem hohe Stabilitat des Materials neutralisiert wird. 
Vorteil ist ebenfalls, dafi der metallische Bestandteil (Sr) der 
Barriere identisch einer Komponente (Sr) des Supraleiters ist 
und somit jegliche Kontamination des Supraleiters mit Fremdme- 
tallen ausgeschlossen ist. 

Die Harteanpassung des Barrierematerials an das Silber ist deut- 
lich gunstiger, da im Gegensatz zu der in Huang et al. darge- 
stellten Konzentration des Materials in einigen Bereichen des 
Leiterquerschnitts die gUnstige Tendenz zu einer homogenen 
Gleichverteilung des Materials zu beobachten ist. Diese Tendenz 
zur Ausbildung einer ltlckenlosen Barriere wahrend des Leiter- 
verformungsprozesses ist eine wichtige Grundvoraussetzung, urn 
die Barrierendicke auf einem notigen Minimum einstellen zu 
konnen und dadurch den Supraleiteranteil auf einem moglichst 
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hohen Niveau zu halten. Hohe Supraleitergehalte sind Voraus- 
setzung einer hohen Stromdichte des Leitergesaiutquerschnitts und 
skalieren mit dem okonomischen Vorteil einer Anwendung su- 
praleitender Komponenten anstelle konventioneller , normallei- 
tender Komponenten . 

Eine zweite sehr wichtige Beobachtung ist ein Sinterverhalten 
der Barriere, wodurch sie kompaktiert wird und weniger Prosbsi- 
tat fiir eine Durchdringung mit Silber anbietet* Diese Kompaktie- 
rung stellt einen Volumenreduktionsef f ekt dar, der sehr vorteil- 
haft und sehr effektiv die Tendenz des Supraleiters zur Volumen- 
zunahme wahrend seiner Reaktion unterdrucken kann, sogar zur zu- 
satzlichen Verdichtung beitragt. Als Folge werden schon nach dem 
ersten Gltihschritt mehr als 50 % des moglichen Transportstroms 
unter Vermeidung der sonst notigen Kompaktierung durch einen 
Walzschritt erreicht. Hierdurch eroffnet sich der technische und 
okonomische Vorteil, dafi in einem optimierten Leiter mit opti- 
mierten Gllihbedingungen die gesamte Reaktion in einem Gltihprozefi 
erfolgt und nicht wie bisher in zwei Gluhbehandlungen mit einge- 
schobenem Verf ormungsschritt • In Leitern mit diesem neuen 
Barrierenmaterial reagiert der Supraleiter in vergleichbarer 
Geschwindigkeit wie in einem Ref erenzleiter ohne Barriere • Dies 
ist ein Beweis, dafl die Sauerstof f durchlassigkeit der Supralei- 
terhulle nicht wesentlich durch das Anbringen einer 
Karbonatbarriere beeinflufit wird. 

Die chemische Vertraglichkeit der Barriere dokumentiert sich 
durch deren mit einem Sekundarelektronen-Mikroskop und durch 
energiedispersive Rontgenanalyse (SEM/EDR bzw. engl . SEM/EDX) 
nachgewiesene unveranderte chemische Zusammensetzung nach der 
Supraleitergliihbehandlung. Das Barrierenmaterial ist in der ver- 
arbeiteten Form, d. h. Reinheit und Granularitat kommerziell 
erhaltlich. Es ist ein natiirlich vorkommendes Material und wird 
als untoxisch und unbedenklich angesehen. 

Im folgenden wird der HerstellungsprozeJJ fiir einen Mehrkern- 
BSCOO-Hochtemperatur-Supraleiter, in diesem Fall ein 19-Kernlei- 
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K«^r<.hP fl und damit die Erfindung naher erlautert. 

LCi- ^uj. *- *-^ww^ 

Begleitend dazu ist die Zeichnung mit 

Fig. 1 Prinzipzeichnung des Leiteraufbaus und 

Fig. 2 Mikrographien von Anschliffen des supraleiterbandes . 

Pulver des Supraleiterprekursors wird in ein Silberrohr mit 8 mm 
Auiien- und 6 mm Innendurchmesser verfullt. Nach VerschlieBen des 
Rohres wird das Rohr durch Rundhammern bis 5 mm Aufiendurchmesser 
und anschliefiendem Drahtziehen bis 2,2 mm AuBendurchmesser xn 
10% Querschnitt-Reduktionsschritten verformt. Danach wird der 
Draht in Sechseckziehsteinen zu einem sechseckigen Querschnxtt 
gezogen mit einer Schlusselweise von 1,64 mm. Schliefilich wxrd 
das in Ethanol oder Butanol auf geschwemmte Strontianatpulver auf 
Stucke des Sechsecksupraleiterdrahtes aufgebracht, indem der Su- 
praleiterdraht in die Pulverpaste eingetaucht wird. 

19 solche, nun mit Strontianitpaste umhullte SupraleiterstUcke 
werden gebUndelt und in ein Aufienrohr aus Feinsilber mit der Ab- 
messung 12 mm Auiiendurchmesser und 10 mm Innendurchmesser exnge- 
fUhrt. in Fig. 1 sind der Obersicht halber nur 7 Filamente em- 
gezeichnet . 

Durch einen AusheizprozeJi von 1 h unter Vakuum bei 200 - 300° C 
werden die Alkoholbestandteile entfernt und dann das Rohr ver- 
schlossen und der Supraleiterdraht durch Rundhammern bis zu ei- 
nem Auiiendurchmesser von 1,8 mm verformt. Danach wird der Draht 
mit 10 % Reduktionsschritten in einem Walzgerust zu einem Band 
von ca. 2,8 mm Breite und 0,22 mm Dicke verformt. 

Zur Reaktion des Supraleiters, d. h. zur Umwandlung der Pulver- 
vorstufe der Supraleiterkerne in die gewunschte Bi (2223) -Phase, 
wird das Band einer Gluhbehandlung von 30 h bei 818° C in einer 
Gluhatmosphare von 8 % Sauerstoff /Argon gegluht. Nach dem Gluh- 
prozefi ist der Bandquerschnitt vorte.ilhaf terweise unverandert. 
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Eine Reduktion der Banddicke urn ca. 5 - 10% ist der Auswirkung 
des Dichtsinterns der SrC0 3 -Barriere zuzuschreiben. 



Der Transportstrom des Supraleiterbandes wird mit der 4-Punkt- 
Methode und einem Kriterium fur den kritischen Strom von 1 \xV/ cm 
zu 13,7 A bestimmt. Mit den aus optischen Mikrographien bestimm- 
ten Querschnitten der Supraleiterkerne im Supraleiterband wird 
die Stromdichte zu 11 kA/cm 2 bestimmt. Dieser Wert stellt fttr die 
Grundqualitat des verwendeten Supraleiterpulvers ca. 50 % des 
erreichbaren Stromes vergleichbarer Standardleiter dar. Ftlr die 
DurchfUhrung von nur einem GlUhschritt ist der Wert hoch. Eine 
Erklarung fttr diesen Effekt ist das Zusammensintern des Barrie- 
renmaterials, welches dadurch eine Verdichtung des Filamentma- 
terials verursacht wird. Dadurch bleibt der sonst notige Walz- 
schritt zur Filamentverdichtung, der zwischen der ttblicherweise 
in zwei oder drei Gltthschritte aufgeteilten Prozedur angewandt 
wird, teilweise erspart. 

Die Konstitution der Barriere vor und nach dem Gltthprozefi wird 
mit dem energiedispersiven Rontgenanalyse-Verfahren (EDX) kon- 
trolliert. Fig. 2 zeigt die mit einem optischen Mikroskop aufge- 
nommenen Mikrographien des Anschliffs eines derartig herge- 
stellten Supraleiters, wobei sich die resistive Barriere in Form 
der geschlossenen Linien urn den jeweiligen Kern erkennen lafit. 
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i Mehrkern -BSCCO-Hochtemperatur-Supraleiter, bei dem die je- 
"eils siiberu.huiiten supraieiter-Fiiamente dutch e.ne res - 
stive Materiaischicht, eine resistive Barriere, vone.nander 

getrennt sind, 

dadurch gekennzeichnet, dafi 

die resistive Barriere aus einem Karbonat besteht, 

der UtalLcbe Bestandteii des Karbonats identisch mit e.ner 

Komponente des Supraleiter-Materials ist. 

2. Mehrkern-Hochtemperatur-Supraleiter nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, daB 

die Einzelkern-Supraleiter vor der BUndelung und damxt vor 
dem Verformungsprozefi mit dem Karbonat umgeben werden. 

3. Mehrkern-Hochtemperatur-Supraleiter nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, dafi 

di e Barriere cne.isch inert gegenuber de-« GlUhprozeB des Su 
praleiters ist. 

4. Mehrkern-Hochtemperatur-Supraleiter nach ftnspruch 3, 

dadurch' gekennzeichnet, daB =)1Viar . , , t 

die Barriere ahnlich sauerstof f durchlassrg wxa Srlber xst. 

5. Mehrkern-Hochteroperatur-Supraleiter nach Anspruch 4. 
dadurch gekennzeichnet , daB 

das Supraiaiter-Materiai BSCCO und die resistive Barrrere aus 
Strontiumkarbonat (SrC0 3 ) ist. 
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Fig. 2 
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Inter? nates Aktenzeichen 

PCT/EP 99/00894 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 H01L39/14 



Nach der Internationa I en Patentklassifikation (IPK) Oder nach der nationalen Klassifikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchierler Mindestprutstoff (Klassilikationssystem und Klassfflkatlonssymboie ) 

IPK 6 H01L 



Recherchierte aber nicht zum Mindestprutstoff gehorende Verotfentlichungen, soweit diese unter die recherchterten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsuttierte eiektronische Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 



C. ALS WESENTUCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie* Bezeichnung der Veroflentlichung. sowert erlorderiich unter Angabe der in Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



WO 96 28853 A (UNIV GENEVE jFLUEKIGER RENE 
L 0 (CH); GOLDACKER WILFRIED (DE)) 
19. September 1996 (1996-09-19) 
Seite 9, Zelle 31 - Selte 11, Zeile 9 
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Weitere Verotfentlichungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 
entnehmen 



Siehe An hang Patentlamilie 



3 Besondere Kategorien von angegebenen Verotfentlichungen 
"A" Veroflentlichung, die den allgemeinen Stand der Technik definiert, 
aber nicht als besondere bedeutsam anzusehen ist 

"E" alteres Dokument, das jedoch erst am Oder nach dem internationalen 
Anmeidedatum ver often tiicht worden ist 

"L" Verdttentlichung, die geeignet ist. einen Prtoritatsanspruch zwerfelhaft er- 
scheinen zu lessen, Oder durch die das Vero fie ntlic hung sdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Veroflentlichung belegt werden 
soil Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie 
ausgefQhrt) 

"O" Veroflentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung Oder andere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroflentlichung, die vor dem internationalen Anmeidedatum, aber nach 
dem beanspnjchten Prloritatsdatum veroffentlicht worden ist 



T" Spate re Veroflentlichung, die nach dem internationalen Anmeidedatum 
oder dem Prioritatsdatum verdffentlicht worden ist und mrt der 
Anmeldung nicht kollidiert, sondern nur zum Verstandnis des der 
Erfindung zugrunde liege nden Phnzips Oder der ihr zugrundeliegenden 
Theorle angegeben ist 

"X" Veroflentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann a He in auf grund dieser Verdffent lie hung nicht als neu Oder auf 
erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet werden 

"Y* Veroflentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erfindung 
kann nicht als auf erfinderischer Tatigkeit beruhend betrachtet 
werden. wenn die Veroflentlichung mit einer oder mehreren anderen 
Verotfentlichungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
diese Verbindung I Or einen Fachmann naheliegend ist 

Veroffenllfchung. die Mitglied derselben Patenrfamilie ist 
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